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been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made befope^this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT) ^ ^: 

These annexes consist of a total of sheets ^ CZ. 
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Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (Januar>' 1994) 



THIS 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



Iniernaiional application No. 

PCT/FROO/01880 



Basis of the report 



1 . This report has been dra^^'n on the basis of {Replacenwm sheeis u hich hcne been furnished to ihe receh mg Office m response to an imutation 
under Article 14 are referred to in this report as ■ongmally fled' and are not annexed to the report since they do not contain amendments). 



^ the international application as originally llled. 

I I the description, pages ^j^}^ . as originally tiled. 

pag*^s . nied with the demand. 

- tiled with the letter of 



□ 



the claims. 



pages 
pages 

Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-15 



I I the drawings. 



sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/f1g 
sheets/tie 



I 2. The amendments have resulted in the cancellation of: 
the description, pages 
the claims. Nos. 

□ 

the drawings. sheets/tig 



_. tiled with the letter of 



. . as originally tiled. 
. as amended under Article 19. 

. tiled with the demand. 

, tiled with the letter of 

. tiled with the letter of 



. as originally tiled. 
. tiled with the demand. 
. llled with the letter of 
. tiled w ith the letter of 



3. O ^^'^ ^^P*^'^ has been established as if (some of) the amendments had not been made, since thev have been considered 
I to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 7().2{c)). 



4. Additional observations, if necessary; 
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PCT/FR 00/01880 



Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of (Replacement sheets which have been Jumished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.) : 



Continuation of: Box 1.5 



The amendments filed with the International Bureau in 
accordance with PCT Article 19(1) cause the subject 
matter of the application to be extended beyond the 
content of the application as filed. As a result, they 
are contrary to the provisions of PCT Article 19(2). The 
amendments in question are as follows: 



1. In Claim 1, it has been added that elements A and 
Fe could be replaced in part with substitution 
elements B and C in such a way as to form a ferrite 
having formula Ai-xBxCxFei2-xOi9 . 



However, no limit has been given for parameter x of 
the formula. This leads to a problem of clarity 
and . extends the possible range of this formula in 
comparison with Claim 11 of the application as 
filed, where x was limited to the range 0.05 - 
0.45. 

It follows that this addition is not acceptable. 



2 . The property relating to the yield of the 

conversion into crystallised M-type ferrite that 
was considered to lack clarity has been removed 
from Claim 1 . 



However, by interpreting this feature in the light 
of the description (cf. page 5, lines 8-12), the 
most logical meaning appears to be that the yield 
of the method for converting the raw materials into 
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^national application No. 
PCT/FR 00/01880 



I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of (Replacement sheets which have been jumished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as ' 'originally filed'' and are not annexed to the report since they do not contain amendments): 

M-type ferrite must be at least 95%. It follows 
that the removal of this feature causes the subject 
matter of the application to be extended to cover 
conversion methods with lower yields. 
As a result, this amendment is not acceptable. 



3. A new independent Claim 2 has been filed with a 
view to obviating the objection concerning the 
clarity of Claim 6, as originally filed. 



However, for the same reasons as those set out 
above with respect to Claim 1, this new claim 
cannot be accepted in its current form. 



4. The new dependent Claims 3 to 11, as well as 12 to 
15, likewise cannot be accepted because they are 
dependent on Claims 1 and 2 or are based on the use 
of ferrite claimed in Claims 1 and 2. 



5. It follows that the new set of claims proposed by 

the applicant has not been accepted because it does 
not comply with the requirements of PCT Article 
19(2) . 

The following elements of the application have 
therefore been used as the basis of the 
examination : 



The description, pages 1-16, as originally filed 
The claims, Nos . 1-15, as originally filed. 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1 . Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (lA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-15 



1-15 



1-15 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



2. Citations and explanations 



Novelty: 



Since none of the documents cited in the search 
report describes all of the features of independent 
Claims 1, 12, 13, 14 and 15, these claims as well as 
dependent Claims 2 to 11 are considered to be novel. 



2 . Inventive step : 

2.1 Claim 1 describes a method for producing M-type 

hexaferrite powders having formula AFei20i9, where A 
is a metal selected from Ba, Sr, Ca and Pb or a 
mixture thereof, including the steps of: 

(a) providing an iron oxide Fe203 and an A compound, 

typically in powder form, and mixing said iron oxide 
with said A compound, with a molar ratio n = 
Fe203/AO 



(b) agglomerating said mixture to give agglomerates with 
a shape and size suitable for the calcining stage, 
and calcining same in a furnace, typically between 
llOO'^C and 1300°C in order to form the M-type 
f errite 
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(c) grinding said calcined agglomerates to produce a 
fine ferrite powder, 

characterised in that, 

• prior to said calcining, step (a) involves: 

1. forming said mixture with a ratio n of 
between 5.7 and 6.1, 

2. during or after the formation of said 
mixture, grinding said mixture so as to 
give a mixture having both a degree of 
uniformity no lower than a predetermined 
threshold and a mean particle size of a 
predetermined value of between 0.25 and 

1 )am, 

3. adding a microstructure controlling agent, 
ACM for short, prior to or during said 
grinding . 

• in step (b) , the calcining conditions as well as 
the nature and content of ACM are selected in 
order to arrive, after the calcining stage, at a 
ferrite material in the form of a porous wafer 
having, at the same time, the following 
properties : 

* a yield of conversion into crystallised M- 
type ferrite of more than 95%, 

* an apparent specific gravity da of less 
than 3.5, and preferably less than 3, or a 
porosity greater than 30%, and preferably 
greater than 40%, 
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* a low cohesion energy at the grain 

boundaries between primary particles 
leading to high friability so as to enable 
the grinding of step (c) to be replaced 
with a straightforward breaking up of said 
wafer . 

The technical problem that the present invention 
aims to solve can be considered to be that of 
enhancing the performance of the production method, 
aiming mainly to modify advantageously the grinding 
stages so that they are shorter and more cost- 
effective . 

Documen'b Dl, which is considered to be the closest 
prior art, describes a method for producing M-type 
hexaferrite powders of formula AFei20i9^ wherein A is 
more specifically Ba or Sr (cf. page 2, lines 6-10), 
including steps of: 

(a) providing an iron oxide Fe203 and an A compound, 
typically SrCOs, and mixing same with a molar ratio 
n = Fe203/AO (cf. page 3, the diagram), the value of 
n being between 5.4 and 5.8 (cf. page 2, lines 64- 
65) 

(b) grinding the mixture during the formation of same 
(cf. page 3, the diagram; page 4, Claim 1) 

(c) adding additives such as Zr02 (considered to be an 
ACM: cf. the present application. Claim 5) during 
the mixing/grinding step (cf. Dl, page 4, Claim 1) 

(d) calcining the mixture in a furnace at 1300°C in 
order to form the M-type ferrite (cf. page 4, lines 
20-25) 
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(e) fine-grinding said calcined agglomerates to produce 
a fine ferrite powder (cf. page 4, Claim 1). 



The subject matter of Claim 1 of the present 
invention solves the technical problem and differs 
from the invention described in document Dl in that 
it specifies certain features of the porous wafer 
formed after calcining, such as the conversion 
yield, the apparent specific gravity and the 
cohesion energy. 



These features are not described in document Dl. 
However, since the methods are almost identical, the 
results must be comparable. 

The present application teaches the following 
combination of means: 

(i) the molar ratio of the raw materials must be as 
close as possible to the value n = 6 
(stoichiometry) . The range claimed is 5.7 - 6.1. 



a ratio where n = 
claimed (cf . page 

(ii) the mixture must be ground very finely (0.25 - 1 ^im) 
in order to form a highly uniform mixture. 



• Dl describes an example having 
5.8, which is within the range 
4, line 20) . 



• The particle size value of 0.5 jam is explicitly 
mentioned in Dl, being one of the limits of the 
range claimed for the size of the particles (cf. 
page 4 , line 42 ) . 
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This value is also within the range claimed in 
the present application. 

(iii) a microstructure controlling agent must be added 
during grinding. 

• The method described in Dl mentions the use of 
additives such as Zr02 (cf. page 3, lines 64-67) 
for the purpose of controlling the 

microstructure. A compound of the same nature is 
therefore used for the same purpose. 

(iv) the method envisages forming agglomerates prior to 
the calcining step. 

• The method described in Dl does not actually 
appear to involve the forming of agglomerates. 

However, it has not been possible to identify any 
inventive or unexpected technical effect related 
to this feature. 

(v) the grinding of step (c) of Claim 1 can be replaced 
with a straightforward breaking up process. 

• The method described in Dl does not actually 
appear to mention this option. However, this 
feature is merely an implementation option 
mentioned in Claim 1 and does not cover all of 
the scope of the subject matter claimed therein. 

On the other hand, grinding similar to that of 
step (c) is described in Dl . 
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It follows that Claim 1 is not considered to involve 
an inventive step. 

Comment : The Examination Division would be prepared 
to acknowledge an inventive step were step (c) of 
the claimed method restricted to a straightforward 
breaking up process. 



2. Dependent Claims 2 to 11 do not appear to contain 
any additional features which, in combination with 
the subject matter of Claim 1 on which they are 
dependent, might involve an inventive step. 

The same is true of product Claims 12 to 15. 

In particular: 

Claim 3: BiaOa and V2O5 are described in Dl (page 4, 
Claim 4) and D2 (column 3, line 50). 

Claim 5: cf. Dl, page 4, lines 25-27. 

Claim 6: cf. D2, column 3, lines 57-61. 

Claim 7: cf. Dl, page 4, Claim 4. 

Furthermore, the advantage and technical effect 
involved in carrying out calcining in 2 steps, as 
described in Claim 4, has not been demonstrated 
anywhere in the present application. 
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VIII. Certain observations on the international application 

The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 

1. The term '^A compound" in Claim 1 is vague and 
ambiguous and casts doubt on the nature of the A 
precursor that can be used in accordance with the 
invention. It follows that the subject matter of 
said claim has not been defined clearly (PCT Article 
6) . 

Indeed, the term ^'A compound'' is very general and is 
not considered to be equivalent to '^A precursor" . 

Furthermore, in the present application, only Sr 
carbonate (for the case where A = Sr) is used, which 
is not representative of the whole range of 
precursors claimed . 

What is more, on page 11 of the present application, 
it is specified that SrCOs is the A compound of the 
invention . 

Even although it is indeed reasonable to consider 
that the precursors based on Ba, Sr and Ca have a 
similar chemical behaviour, the effectiveness of the 
method should also be demonstrated for Pb. 

2. The term '"AO" used in Claim 1 to define the n ratio 
is vague and ambiguous and casts doubt on the nature 
of said compound, AO. It follows that the subject 
matter of said claim has not been defined clearly 
(PCT Article 6) . 

Indeed, said ratio is the ratio of iron oxide to an 
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A oxide, which has not been previously mentioned and 
is obviously not included in the A precursors. 

Moreover, the expression Fe / 2A is indeed 
equivalent but cannot be inserted into the claim 
because that would extend the range of the n ratio 
of the A oxide originally claimed to cover any 
compound containing A. 

3, The expression "jferrite material f,J having the 
following properties : - a yield of conversion into 
crystallised M-type ferrite of more than 95%''' has 
been construed as referring to the yield of the- 
conversion reaction converting the raw materials 
into crystallised M-type ferrite (in accordance with 
page 5, lines 8-12) . 

4. Claim 6 should be redrafted as an independent claim 
because one of the essential features of the method 
(the grinding of step (a) ) has been replaced. 

What is more, the current wording of Claim 6 is not 
clear regarding what exactly has been amended. 
Indeed, it is not known what becomes of the other 
technical features described in parts (2) and (3) of 
Claim 1, in particular, the final particle size of 
the mixture and the addition of the ACM. 

It is not clear whether these features have been 
removed or whether they are still valid. 

For this reason. Claim 6 should be redrafted as an 
independent claim including all of the steps of the 
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method so as to remove all doubt. 



5. Claim 11 describes a method, which is dependent on 
the method described in Claim 1, for forming 
Ai-xBxCxFei2-xOi9 ferrites. 



Said claim should likewise be drafted as an 
independent claim. 



Indeed, Claim 1 does not specify that there is 
optionally a substitution making it possible to 
arrive at a formula such as Ai-xBxCxFei2-xOi9 • It 
follows that Claim 11 cannot be dependent on Claim 
1, which is explicitly limited to AFei20i9 compounds - 
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PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande internationale PCT/FROO/01 880 



I. Base du rapport 

1 . En ce qui concerne les elements de la demande internationale {les feuilfes de remp/acement qui ont ete remises 
a i'office recepteur en reponse a une invitation faite conformement a /'article 14 sont considerees dans le present 
rapport comme "initialement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elfes ne contiennent 
pas de modifications (regies 70. 16 et 70. 17)): 

Description, pages: 

1-16 version initiale 

Revendications, N"*: 

1-15 version initiale 



2. En ce qui concerne la langue, tous les elements Indiques ci-dessus etaient a la disposition de {'administration ou 
lui ont ete remis dans la langue dans laquelle la demande internationale a ete deposee, sauf indication contraire 
donnee sous ce point. 

Ces elements etaient a la disposition de I'administration ou lui ont et6 remis dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche internationale (selon la regie 23.1(b)). 

□ la langue de publication de la demande internationale (selon la regie 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen preliminaire internationale (selon la regie 55 2 ou 
55.3). 

3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulguees dans la demande 
internationale (le cas echeant), I'examen preliminaire internationale a ete effectue sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

□ depose avec la demande internationale, sous forme dechiffrabie par ordinateur. 

□ remis ulterleurement a I'administration, sous forme ecrite. 

□ remis ulterleurement a I'administration, sous forme dechiffrabie par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par ecrit et fourni ulterleurement ne va pas au-del^ 
de la divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous dechiffrabie par ordinateur sont identiques k 
celles du listages des sequences Presente par ecrit, a ete fournie. 

4. Les modifications ont entraine I'annulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, : 

□ des dessins, feuilles : 
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5. H Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont ete considerees 

comme allant au-deia de ('expose de I'invention tel qu'il a ete depose, connme il est indique ci-apres (regie 
70.2(c)) : 

(Toute feuiile de remplacement comportant des modifications de cette nature doit etre indiquee au point 1 et 
annexee au present rapport) 
voir feuiile separee 

6. Observations complementaires, le cas echeant : 
voir feuiile separee 

V. Declaration motivee selon rarticle 35(2) quant a la nouveaute, ractivite Inventive et la possibilite 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Oui : Revendications 1-15 

Non : Revendications 

Activite inventive Oui : Revendications 

Non: Revendications 1-15 

Possibilite d'application industrielle Oui: Revendications 1-15 

Non : ^ Revendications 

2. Citations et explications 
voir feuiile separee 

VIII. Observations relatives a la demande internationale 

Les observations suivantes sont faites au sujet de la clarte des revendications, de la description et des dessins 
et de la question de savoir si les revendications se fondent entierement sur la description : 
voir feuiile separee 
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Concernant le point I 
Base du rapport 

Les modifications deposees aupres du bureau international conformement a rarticle 19(1) 
PCT conduisent a etendre I'objet de la demande au-dela du contenu de la demande telle 
qu'elle a ete deposee. Elles vont par consequent a I'encontre des dispositions de I'article 
19(2) PCT. Les modifications concernees sont les suivantes : 

1. Dans la revendication 1 a ete ajoute que les elements A et Fe pouvaient etre 
partiellement remplaces par des elements de substitution B et C de maniere a former 
un ferrite de formule A^.^BJDJ=e^2-^O^g, 

Cependant aucune limite n'a ete donnee au parametre x de la formule. Cela entrame 
d'une part un probleme de clarte, et d'autre part, cela elargit le domaine possible de 
cette formule, par rapport a la revendication 11 de la version initiale, ou x etait limite 
par I'intervalle 0,05 - 0,45. 
Ainsi, cet ajout n'est pas acceptable. 

2. Dans la revendication 1 , la propriete concernant le rendement de transformation en 
ferrite M cristallise, considere comme manquant de clarte, a ete supprimee. 
Cependant, en interpretant cette caracteristique a la lumiere de la description (cf. p5 
18-12), la signification la plus logique semble etre que le rendement du precede de 
transformation des matieres premieres en ferrite de type M doit etre d'au moins 95%. 
Ainsi, la suppression de cette caracteristique etend I'objet de la demande a des 
precedes de transformation ayant des rendements inferieurs. 

Cette modification n'est par consequent pas acceptable. 

3. Une nouvelle revendication independante 2 a ete deposee, visant a lever 
I'objection de clarte de la revendication 6 initiale. 

Cependant, pour les memes raisons que mentionnees precedemment, et concernant 
la revendication 1 , cette nouvelle revendication ne peut etre acceptee telle qu'elle est 
formulee. 

4. Les nouvelles revendications dependantes 3 a 11 , ainsi que 12 a 15, ne peuvent 
pas non plus etre acceptees, car elles sont dependantes des revendications 1 et 2, 
ou se basent sur I'utilisation de la ferrite revendiquee dans les revendications 1 et 2. 



Fonmulaire PCT/Feuille separ6e/409 (feuiile 1) (OEB-avril 1997) 



% 



V 



RAPPORT D'EXAMEN Demande internationale n° PCT/FROO/01 880 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



5- Ainsi, le nouveau jeu de revendications propose par le demandeur n'est pas accepte, 
car il va a I'encontre des dispositions de Tarticle 19(2) PCT. 

Les pieces suivantes de la demande servant done de fondement a Texamen: 
Description, pages: 

1-16 version initiale 

Revendications, N^: 

1-15 version initiale 

Concernant le point V 

Declaration motivee selon Tarticle 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive 
et la possibilite d'application industrielle; citations et explications a I'appui de 
cette declaration 

1. Nouveaute : 

Etant donne qu'aucun des documents cites dans le rapport de recherche ne decrit 
toutes les caracteristiques des revendications independantes 1, 12, 13, 14 et 15, 
celles-ci, ainsi que les revendications dependantes 2 a 1 1, sont considerees comme 
etant nouvelles. 

2- Activite inventive : 

2-1 La revendication 1 decrit un precede de fabrication de poudres d'hexaferrites de 
type M, de formule AFeisOig ou A designe un metal choisi parmi Ba, Sr, Ca, Pb, ou 
leur melange dans lequel : 

a) on approvisionne un oxyde de fer Fe203 et un compose de A, typiquement sous 
forme de poudres, et on fait un melange dudit oxyde de fer et dudit compose 
de A, avec un rapport molaire n = FegOa/AO 

b) on met en forme ledit melange sous forme d'agglomerats de forme et de taille 
adaptees a la phase de calcination, et on les calcine dans un four, typiquement 
entre 1 lOO^C et 1300°C, de maniere a former le ferrite de type M 

c) on broie lesdits agglomerats calcines pour obtenir une poudre fine de ferrite. 
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caracterise en ce que, 

- a I'etape a) anterieure a ladite calcination : 

1) on fornne ledit melange avec un rapport n compris entre 5,7 et 6,1 , 

2) simultanement a la formation dudit melange ou posterieurement a celle-ci, 
on broie ledit melange, de maniere a avoir a la fois un melange presentant un 
degre d'homogeneite au moins egal a un seuil predetermine, et une taille 
particulaire moyenne de valeur predeterminee comprise entre 0,25 et 1 jiim, 

3) on introduit dans ledit melange, avant ou pendant ledit broyage un agent 
controleur de la microstructure ou ACM en abrege. 

- a I'etape b), les conditions de calcination ainsi que la nature et la teneur en ACM 
sont choisies pour obtenir, a Tissue de la phase de calcination, un materiau ferrite 
sous forme d'un biscuit poreux presentant simultanement le proprietes suivantes : 

* un rendement de transformation en ferrite M cristallise superieur a 95%, 

* une densite apparente da inferieure a 3,5, et, de preference inferieure a 3, ou 
une porosite superieure a 30% et de preference superieure a 40%, 

* une faible energie de cohesion aux joints de grains entre particules primaires 
conduisant a une friabilite elevee, de maniere a pouvoir remplacer, le broyage 
de I'etape c) par une simple desagglomeration dudit biscuit. 

Le probleme technique que se propose de resoudre la presente invention peut etre 
considere comme etant une amelioration des performances du precede de 
fabrication, visant essentieilement a modifier avantageusement les phases de 
broyage afin que celles-ci soient plus courtes et plus economiques. 

Le document D1, considere comme I'etat de la technique le plus proche, decrit un 
precede de fabrication de poudres d'hexaferrites de type M, de formule AFe^sOig ou 
A designe plus particulierement Ba ou Sr (cf. p2 16-10), et dans lequel : 

a) approvisionnement d'un oxyde de fer FogOa d'un compose de A, typiquement 
SrCOa, dont on fait un melange avec un rapport molaire n = Fe203/AO (cf. p3 
schema). La valeur de n etant comprise entre 5,4 et 5,8. (cf. p2 164-65) 

b) simultanement a la formation du melange, broyage de celui-ci. (cf. p3 schema, 
p4 revendication 1) 

c) ajout d'additifs tels que ZrOs (considere comme un ACM : cf. presente 
demande, revendication 5) pendant I'etape de melange / broyage. (cf. D1 p4 
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revendication 1) 

d) calcination le melange dans un four a 1300°C, de maniere a former le ferrite de 
type M. (cf. p4 120-25) 

e) broyage fin des agglomerate calcines pour obtenir une poudre fine de ferrite. 
(cf. p4 revendication 1) 

L'objet de la revendication 1 de la presente invention resout le probleme technique, 
et se distingue de I'inventlon decrite dans le document D1 , par la precision de 
certaines caracteristiques du biscuit poreux obtenu apres calcination, dont le 
rendement de transformation, la densite apparente et I'energie de cohesion, 

Ces caracteristiques ne sont pas donnees dans le document D1. Cependant, le 
precede etant quasiment identique, les resultats obtenus doivent etre comparables. 

La presente demande enseigne la combinaison de moyens qui suit : 

i) le rapport molaire des matieres premieres doit se trouver aussi pret que possible 
de la valeur n=6 (stoechiometrie). Le domaine revendique est 5,7 - 6,1 . 

- D1 decrit un exemple presentant un rapport n=5,8, se situant dans le domaine 
revendique. (cf. p4 120) 

ii) le melange doit etre broye tres finement (0,25 - 1 )xm) pour former un melange tres 
homogene. 

- la valeur de granulometrie de 0,5 jim est explicitement mentionnee dans D1 , 
etant I'une de limites de I'intervalle revendique pour la taille des particules. (cf. 
p4 142) 

Cette valeur se situe egalement dans le domaine revendique dans la presente 
demande. 

iii) il faut introduire pendant le broyage un agent controleur de la microstructure. 

- Le precede decrit dans D1 mentionne I'utilisation de d'additifs comme Zr02 
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(cf. p3 164-67) dans le but de controler la microstructure. II s'agit done de 
rutilisation d'un compose de meme nature et dans le meme but. 

iv) le procede prevoit la formation d'agregats avant I'etape de calcination. 

- Le procede decrit dans D1 ne semble effectivement pas faire appel a la 
formation d'agregats. 

Cependant, aucun effet technique inventif ou surprenant, lie a cette 
caracteristique, n'a put etre identifie. 

v) le broyage de I'etape c) de la revendication 1 peut etre remplace par une simple 
desagglomeration. 

- Le procede decrit dans D1 ne semble effectivement pas evoquer cette 
possibilite, cependant cette caracteristique n'est qu'une possibilite de mise en 
oeuvre evoque dans la revendication 1 , mais ne couvre pas toute I'etendue de 
ce qui a ete revendique dans celle-ci. 

Un broyage comparable a celui de I'etape c) est en revanche decrit dans D1 . 

Ainsi, la revendication 1 est consideree comme ne presentant pas d'activite inventive. 

Remarque : la division d'examine serait prete a accepter I'activite inventive si I'etape 
c) du procede revendique se limitait a une simple desagglomeration. 

2.2 Les revendications dependantes 2 a 11 ne semblent pas contenir de 
caracteristique supplementaire qui, en combinaison avec I'objet de la revendication 

I dont elles dependent, impliquerait une activite inventive. 

II en est de meme avec les revendications de produits 12 a 15. 
En particulier : 

Revendication 3 : BiaOa et V2O5 decrit dans D1 (p4 rev. 4) et (D2 col3 150) 
Revendication 5 : cf. D1 p4 125-27. 
Revendication 6 : cf. D2 col3 157-61 
Revendication 7 : cf. D1 p4 rev.4 

De plus, il n'a ete demontre a aucune moment dans la presente demande, I'interet 
et I'effet technique de faire une calcination en 2 etapes comme decrit dans la 



Formulaire PCT/Feuille s6par§e/409 (feuille 5) (OEB-avril 1997) 



RAPPORT D'EXAMEN Demande internationale PCT/FROO/01 880 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



revendicatlon 4. 



Concernant le point VIII 

Observations relatives a la demande internationale 

1- Le terme "compose de A" utilise dans la revendicatlon 1 est vague et equivoque, 
et laisse un doute quant a la nature du precurseur de A utilisable selon I'invention. 
L'objet de ladite revendicatlon n'est done pas clairement defini (article 6 PCT). 

En effet, le terme "compose de A" est tres general, est n'est pas considere comme 
etant equivalent a "precurseur de A". 

□'autre part, dans la presente demande seul le carbonate de Sr (pour le cas ou A = 
Sr) est utilise, et n'est pas representatif de tout le domaine de precurseurs 
revendique. 

En outre, il est precise a la page 11 de la presente demande que le SrCOg est le 
compose de A de I'invention. 

Meme s'il est effectivement raisonnable de considerer que les precurseurs a base 
de Ba, Sr et Ca ont un comportement chimique semblable, il conviendrait de 
demontrer I'efficacite du precede egalement pour Pb. 

2. Le terme "AO" utilise dans la revendicatlon 1 pour definir le rapport n, est vague et 
equivoque, et laisse un doute quant a la nature de ce compose AO. L'objet de ladite 
revendication n'est done pas clairement defini (article 6 PCT). 

En effet, ce rapport est celui entre I'oxyde de fer et un oxyde de A qui n'a jamais ete 
mentionne auparavant, et ne fait visiblement pas partie des precurseurs de A. 
□'autre part, I'expression Fe / 2A est effectivement equivalente mais ne peut etre 
introduite dans la revendication, car cela elargirait le domaine du rapport n de I'oxyde 
de A initialement revendique, a tout compose contenant A. 

3. L'expression "materiau ferrite [...J presentant les proprietes suivantes : - un 
rendement de transformation en ferrite M cristallise superieur a 95%" a ete 
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interpretee comme etant le rendement de la reaction de transformation des matieres 
premieres en ferrite de type M cristallise. (d'apres p5 18-12) 

4. La revendication 6 devrait etre reformulee en revendication independante, car Tune 
des caracteristiques essentielles du precede (le broyage de I'etape a) a ete 
remplacee. 

De plus, la formulation actuelle de la revendication 6 n'est pas claire quand a ce qui 
a ete modifie exactement. En effet, on ne salt pas ce qu'il advient des autres 
caracteristiques techniques decrites dans les parties 2) et 3) de la revendication 1 , 
en particulier la taille particulaire finale du melange, I'introduction de I'ACM. 
Ces caracteristiques sont-elles supprimees, ou restent-elle valables ? 
C'est pourquoi, il conviendrait de reformuler la revendication 6 en revendication 
independante, reprenant toutes les etapes du precede, afin de lever tout doute. 

5- La revendication 11 decrit un precede, dependant de celui decrit dans la 
revendication 1 , pour former des ferrites de type A^.^BxCxFe^a-^Oig. 
Cette revendication devrait etre egalement reformulee en revendication 
independante. 

En effet, dans la revendication 1 , il n'est pas dit qu'il peut y avoir une quelconque 
substitution permettant d'arriver a une formule du type A^,^B^CxFei2-xOi9. Ainsi la 
revendication 1 1 ne peut pas dependre de la revendication 1 , qui est explicitement 
limitee a des composes du type AFe^aOig. 
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Le present rapport de recherche internationale, etabli par 1' ad ministration chargee de la recherche Internationale, est transmis au 
deposant conformement a I' article 18. Une copie en est transmise au Bureau international. 

Ce rapport de recherche internationale comprend 2 feuilles. 

[X] II est aussi accompagne d'une copie de chaque document relatif a Tetat de la technique qui y est crte. 



1 . Base du rapport 

a. En ce qui concerne la langue, la recherche internationale a ete effectuee sur la base de la demande internationale dans la 
langue dans laquelle elle a ete deposee, sauf indication contraire donnee sous le meme pwint. 



□ 



la recherche internationale a ete effectuee sur la base d'une traduction de la demande internationale remise a Tadministration. 



b. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acldes amines divulguees dans la demande internationale (le cas echeant) 
la recherche internationale a ete effectuee sur la base du listage des sequences : 
I I contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

deposee avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

remis ulterieurement a I'administration, sous forme ecrite. 

remis ulterieurement a I'admihistration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



La declaration, selon laquelle le listage des sequences presente par ecrrt et fourni ulterieurement ne vas pas au-dela de la 
divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous forme dechiffrable par ordinateur sont identiques a celles 
du listage des sequences presente par ecrit, a ete fournie. 

II a et^ estlme que certalnes revendlcatlons ne pouvalent pas faire I'objet d'une recherche (voir le cadre I). 
II y a absence d'unft^ de Tlnventlon (voir le cadre II). 



En ce qui concerne le titre, 

PC] le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposarrt. 

I I Le texte a ete etabli par I'administration et a la teneur suivante: 



5. En ce qui concerne I'abr^g^, 

[Y] le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant 

□ le texte (reproduit dans le cadre III) a ete etabli par Tad ministration conformement a la regie 38.2b). Le deposant peut 
presenter des observations a {'administration dans un delai d'un mois a compter de la date d'expedition du present rapport 
de recherche internationale. 

6. La figure des d sslns a publier avec I'abrege est la Figure n° 



I I suggeree par le deposant. [X] Aucune des figures 

I I parce que le deposant n'a pas suggerd de figure. " ^ publier. 

I I parce que cette figure caracterise mieux 1' invention. 
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PROCEDE DE FABRICATION DE POUDRES OU BISCUITS 
D'HEXAFERRITES DE TYPE M 

DOMAINE DE L' INVENTION 

L'invention concerne le domaine des poudres ou biscuits d'hexaferrites de type M, 
c'est-a-dire constitues de particules de magnetoplumbite de formule generale AFei20i9 
ou A designe typiquement Ba, Sr, Ca, Pb, Telement A et/ou Fe pouvant etre 
partiellement substitues par d'autres elements chimiques. 

Ces poudres servent a fabriquer des aimants en ceramique par compression avec 
orientation des particules sous champ magnetique, puis frittage de particules orientees et 
comprimees. 

Ces poudres peuvent aussi servir a la fabrication de supports d'enregistrement 
magnetiques. 



ETAT DE LA TECHNIQUE 

Le procede habituel de fabrication de poudres de particules de ferrite est le suivant : 

- on appro visionne les matieres premieres sous forme de poudres, typiquement Toxyde 
de fer Fe203 et le carbonate de strontium SrCOs dans le cas ou A est egal a Sr, 

- on melange les poudres avec un exces de Sr par rapport a la formule du ferrite, avec 
typiquement un rapport molaire Fe203 / SrO voisin de 5,5 au lieu de 6, rapport qui 
correspond a la formule de la phase M (Sr Fe^ O19), et eventuellement apres avoir 
incorpore des additifs, 

- on met en forme le melange de poudre typiquement par granulation, ou compression 
de poudre, 

- on forme le ferrite type M par calcination des granules de poudre dans un four vers 
1200''C, et apres refroidissement, on obtient des granules de ferrite ayant typiquement 
une densite apparente da d'au moins 4, soit une porosite typiquement inferieure de 20% 
a celle d'un ferrite M de Sr de densite dx egale a 5.1 L 
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- on broie les granules calcines en plusieurs etapes, avec un premier broyage grossier 
suivi d'un ou plusieurs broyages fins, comprenant une classification par taille 
particulaire, la poudre finale de ferrite obtenue devant etre exempte d'agregats grossiers 
constitues de particules primaires (particules elementaires) meme fines. 
5 A noter que dans ce precede, on utilise un exces de Sr qui conduit a la formation d'une 
seconde phase liquide, ce qui facilite la reaction de calcination et rend le procede moins 
difficile a mettre en oeuvre. Mais dans ce cas, il faut aussi aj outer generalement de la 
silice pour limiter la croissance cristalline. 

Ulterieurement, dans le cas de la fabrication d'aimants, la poudre fine obtenue est mise 
10 en forme, a la forme de I'aimant final, apres mise en dispersion, avec orientation des 
particules primaires sous champ magnetique et compression. 

Le produit comprime est ensuite seche, fritte et eventuellement usine aux dimensions. 



1 5 PROBLEMES POSES 

Les performances finales ou proprietes magnetiques finales obtenues, typiquement la 
remanence Br ou le champ coercitif HcJ, dependent notamment directement de la 
morphologie des particules de ferrite, la remanence Br dependant notamment de la 
20 possibilite pour les particules primaires de s'orienter parallelement, et le champ coercitif 
HcJ dependant notamment de la taille et de la forme des particules. 
Ainsi, la presence d'agregats forme de particules primaires orientees aleatoirement est 
done fortement nefaste a Tobtention de proprietes magnetiques elevees, les agregats 
etant polycristallins et formes de particules orientees de fa9on incoherente. 

25 

La phase de broyage du procede de I'etat de la technique est done ime etape importante 
du procede a la fois par sa duree, par son cout, y compris en investissements, et par ses 
consequences sur les proprietes finales des aimants. 
Les principaux problemes associes a ce broyage sont les suivants : 
30 - d'une part, comme les ferrites calcines sont difficiles a broyer, on observe une usure 
importante du materiel de broyage et aussi une pollution du ferrite par des elements 
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etrangers issus des media de broyage, ce qui a des effets negatifs sur les proprietes 
magnetiques, 

- d'autre part, comme les particules elementaires sont tres difficiles a separer, Tetape de 
broyage final est tres longue - ce qui a pour consequence une proportion de fines 
5 elevees (particules de taille particulaire inferieure a 0,3 ^m), aux effets negatifs, tant en 
ce qui conceme la mise en forme de la poudre de ferrite pour former des aimants, que la 
possibilite d' aligner sous champ magnetique ces particules de faibles dimensions, ou 
encore la possibilite de reagglomeration des fines, la plus grande sensibilite a la 
recristallisation lors du frittage, etc... 
10 Les consequences en sont une diminution des proprietes magnetiques finales, des 
valeurs de Br et HcJ et/ou de I'allure carree de la courbe de demagnetisation. 
En outre, compte tenu de la difficulte de broyage du ferrite, il n'est plus possible a ce 
stade de modifier la taille et/ou la forme des particules elementaires au cours de cette 
phase de broyage. 

15 La demanderesse a done recherche une voie pour rendre a la fois plus economique et 
plus performant le procede de fabrication habituellement utilise, tout en restant proche 
de la technologic actuelle. 



20 DESCRIPTION DE L'INVENTION 



Selon I'invention, le procede de fabrication de poudres ou biscuits d'hexaferrites de 
type M, de formule A Fe^ O19, A et Fe pouvant etre partiellement substitues, ou A 
designe un metal choisi parmi Ba, Sr, Ca, Pb, ou leur melange dans lequel : 
25 a) on approvisionne un oxyde de fer Fe203 et un compose de A, typiquement sous 
forme de poudres, et on fait un melange dudit oxyde de fer et dudit compose de A, avec 
un rapport molaire n = Fe^Os /AO, 

b) on met en forme ledit melange sous forme d'agglomerats de forme et de taille 
adaptees a la phase de calcination, et on les calcine dans un four, typiquement entre 

30 1 100°C et 1300°C, de maniere a former le ferrite de type M, 

c) on broie lesdits agglomerats calcines pour obtenir une poudre fine de ferrite, 
est caracterise en ce que. 
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- a Tetape a) anterieure a ladite calcination : 

1) on forme ledit melange avec un rapport n compris entre 5 J et 6,1, 

2) simultanement a la formation dudit melange ou posterieurement a celle-ci, on broie 
ledit melange, de maniere a avoir a la fois un melange presentant un degre 

5 d'homogeneite au moins egal a un seuil predetermine, et une taille particulaire moyenne 
de valeur predeterminee comprise entre 0,25 et 1 ^im, 

3) on introduit dans ledit melange, avant ou pendant ledit broyage un agent controleur 
de la microstructure ou ACM en abrege, 

- a Tetape b), les conditions de calcination ainsi que la nature et la teneur en ACM sent 
10 choisies pour obtenir, a Tissue de la phase de calcination, un materiau ferrite sous forme 

d'un biscuit poreux presentant simultanement le proprietes suivantes : 

* un rendement de transformation en ferrite M cristallise superieur a 95%, 

* une densite apparente da inferieure a 3,5 , et, de preference inferieure a 3, ou une 
porosite superieure a 30% et de preference superieure a 40%, 

15 * une faible energie de cohesion aux joints de grains entre particules primaires 
conduisant a une friabilite elevee, de maniere a pouvoir remplacer, le broyage de 
Tetape c) par une simple desagglomeration dudit biscuit. 

L' invention se defmit done comme une combinaison de moyens essentiels. 

20 Un premier moyen essentiel est un choix du rapport n tres superieur a la valeur (5,5) 
utilisee habituellement. Une valeur de n aussi basse est utilisee pour que se forme une 
2^""^ phase liquide avec le Sr en exces (dans le cas d'un ferrite Sr), cette formation de 
2^"^^ phase liquide facilitant la reaction totale de formation du ferrite et sa cristallisation 
favorable a une bonne anisotropic, ce qui rend le procede relativement facile a mettre en 

25 ceuvre a I'echelle industrielle. Mais, en contrepartie, cette 2^""^ phase liquide a tendance 
a souder les particules primaires entre elles et a rendre difficile et long leur broyage 
ulterieur. 

Le risque associe a une valeur de n superieure a la valeur habituelle etant une reaction 
incomplete et une mauvaise cristallisation du ferrite. 
30 Les moyens de Tinvention permettent justement d'obtenir a la fois un rapport n proche 
de la stoechiometrie (n=6), c'est-a-dire de reduire au minimum la presence d'une 2^""^ 
phase liquide, tout en obtenant a la fois un rendement de la transformation en ferrite 
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eleve et une cristallisation suffisante pour avoir une anisotropic elevee pour les 
particules de ferrite obtenues. 

Un second moyen est constitue par la formation d'un melange de Fe203 et du compose 
de A avec un degre d'homogeneite predetermine et eleve, melange le plus souvent 
5 associe au troisieme moyen de broyage. En pratique, on effectue plusieurs 
prelevements, typiquement 3, du melange, generalement en cours de broyage, et Ton 
calcine ces prelevements dans des conditions de laboratoire standard. 
Un melange est considere comme satisfaisant quand on obtient un rendement en ferrite 
cristallise determine dans ces conditions standards. Par exemple, il peut etre etabli par 
10 des essais qu'un echantillon conduisant a un rendement d'au moins 80% en ferrite 
cristallise avec une calcination a 1 125°C pendant 30 min, conduira a un rendement d'au 
moins 95% dans les conditions industrielles de calcination. 

Le plus souvent, et surtout lorsque Ton souhaite obtenir un oxyde ferrique de faible 
taille particulaire (a 0,6 |im ou moins), le critere d'homogeneite selon I'invention est 
15 satisfait, durant le broyage, plus rapidement que celui relatif a la taille particulaire. 

Un troisieme moyen est constitue par le broyage dudit melange pour que la taille 
particulaire moyenne des particules primaires aient une valeur predeterminee, comprise 
entre 0,25 fim et 1 |am. 

II va de soi que, selon les grades, plus ou moins fins, des matieres premieres de depart, 
20 le travail de broyage sera plus ou moins long. II peut etre avantageux d' appro visionner 
un oxyde ferrique submicronique et de le broyer selon I'invention pour diminuer sa 
taille particulaire moyenne de quelques dixiemes de |am et atteindre ainsi la taille 
paniculaire moyenne souhaitee. 

II importe en particulier que Ton obtienne en fm de broyage une distribution de taille 
25 particulaire qui soit unimodale et centree sur la taille moyenne des particules primaires, 
et non bi-modale avec une population de particules primaires, et une autre population 
d'agregats de particules primaires d'une taille typiquement de 5 a 10 fois superieure a 
celle des particules primaires. 

Ainsi le broyage tend a la fois a diminuer la taille des particules primaires jusqu'au 
30 niveau souhaite, et aussi a supprimer les agregats de particules primaires. 
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II importe qu'en fin de broyage, les deux criteres, celui relatif au degre 
d'homogeneiie de Fe203 et du compose de A, et celui relatif a la taille des particules de 
Fe203 et de compose de A, soient satisfaits. 

Un quatrieme moyen est constitue par I 'introduction dans ledit melange, avant ou 
5 pendant ledit broyage, d'un agent controleur de la microstructure ou ACM en abrege. 
Cet agent peut s'incorporer au reseau cristallin de ferrite durant la calcination, puis 
precipiter aux joints de grains, ce qui favorise la friabilite selon les observations de la 
demanderesse. II peut se presenter aussi sous forme dispersee a la surface des particules 
ou cristaux de ferrite et ainsi s'opposer a la densification des particules de ferrite durant 
10 la calcination. 

Ceci est done aussi un moyen important pour obtenir un produit calcine sous forme de 
biscuit friable, puisqu'il peut diminuer la cohesion des particules aux joints de grains 
et/ou s'opposer a la densification durant la calcination. Les essais ont montre 
qu'effectivement, il etait possible d'agir pour limiter le frittage des particules primaires 
15 de ferrite entre elles lors de la calcination, et ainsi pour diminuer les forces de cohesion 
des agglomerats de particules primaires. 

Comme cela sera precise ensuite, les conditions de calcination du melange broye ne sont 
pas qudc^ et ellerpeuvenf aussi etre^Eo^ 
realisation des buts de T invention. 

20 Seule la combinaison de tous ces moyens permel de resoudre le probleme pose et 
d'atteindre les objectifs de 1' invention, a savoir essentiellement d'une part une 
diminution des couts de production et d'investissement, notamment par la diminution 
des moyens et temps de broyage, d'autre part une amelioration des proprietes 
magnetiques par la possibilite nouvelle d'obtenir une poudre de ferrite plus homogene 

25 avec moins d'agregats de particules primaires, et enfin la possibilite de piloter plus 
fmement le procede de fabrication en inter\^enant sur la granulometrie des matieres 
premieres directement en amont de Tetape de calcination, et non en aval comme dans la 
methode classique. 

En outre, il est a noter que la forte diminution des temps et moyens de broyage ou 
30 desagglomeration apres calcination permet de diminuer fortement, dans les poudres de 
ferrite, la teneur en Fe^"*" resultant du broyage avec des billes de fer ou d'acier selon le 
procede traditionnel. 
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DESCRIPTION DETAILLEE DE L'INVENTION 

5 Selon rinvention, on peut incorporer comme ACM audit melange un additif permettant 
le transport de Fe^"" en phase gazeuse, durant la phase de calcination, typiquement 
FeCb, typiquement a une teneur comprise entre 0,1 et 0,5 % en poids du melange. Get 
additif est un ACM qui agit sur la densification. Selon une hypothese de la 
demanderesse, cet additif tendrait a rendre inactifs les sites les plus actifs (bords aigus) 
10 et ainsi a s'opposer a la densification du materiau ferrite obtenu lors de la calcination. 

La demanderesse a egalement trouve avaniageux, pour obtenir apres calcination un 
biscuit friable, d' incorporer comme ACM audit melange, typiquement a une teneur 
comprise entre 0,1 et 0,5% en poids du melange, un oxyde volatil susceptible de se 
15 substituer a Fe203 ou a A, durant ladite calcination, typiquement Bi203 ou V2O5, ou tout 
autre oxyde volatil, Fincorporation dudit oxyde volatil etant compensee, en cas d'exces 
de charge, par une autre addition d'un metal bivalent se substituant au Fe^"" pour assurer 
Fequilibre des valences. 

20 Selon 1' invention, on peut calciner ledit melange en deux etapes : 

- a une temperature Ti superieure a 1225°C pendant moins de 5 min, 

- puis a une temperature T2 inferieure a 1 150*^C pendant au moins 30 min. 

Comme observe par la demanderesse, une calcination pendant une duree courte est 
favorable pour avoir un biscuit friable mais cela exige un melange " parfait " a I'echelle 
25 de chaque granule afm de limiter le risque d'avoir une reaction incomplete ou des 
particules d'hexaferrite insuffisamment cristallisees, de sorte que 1' anisotropic du cristal 
ne serait pas suffisamment developpee. 

Selon une hypothese emise par la demanderesse, avec un etape de calcination en deux 
temps selon 1' invention, le 2^""^ phase liquide eventuellement presente en faible quantite, 
30 se formerait au-dessus de la temperature Ti et se repandrait sur les particules de FC2O3, 
en un temps tres court, puis, a plus basse T2, la 2'^"'' phase liquide s'etant solidifiee, la 
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reaction ainsi que la cristallisation pourrait se poursuivre sans modification de la taille 
particulaire, ni renforcement des joints de grains. 

Mais on peut aussi operer en une seule etape, a une temperature allant de 1200^ C a 
1300°, et de preference a une temperature allant de 1220 a 1250°C, pendant un temps 
5 pouvant aller de 30 a 90 min. 

Selon I'invention, ledit broyage peut etre constitue d'un broyage a sec ou comprendre 
un broyage en phase humide, le broyage a sec ou humide etant realise en presence 
d' elements de broyage metallique ou ceramique, typiquement des barres ou des billes 
10 chargees ou constitutes de ZrO? ou carbure de tungstene WC, les faibles teneurs de Zr 
ou W, typiquement de 0,05 a 0,5% en poids dudit melange, transferees par usure et 
frottement desdites barres ou billes audit melange, ou ajoutees audit melange, agissant, 
sous forme fmement dispersee, comme agent de ACM. 

C'est la un effet surprenant observe par la demanderesse : il semblerait que le Zr ou le 
tungstene W contrecarre le transport de matiere d'un grain a un autre, et diminue done 
les risques de frittage. La presence d'un ACM permet aussi de s'affranchir d'un ecart de 
composition par rapport a la stoechiometrie, et rend le procede plus robuste en tolerant 
un peu de 2^"^^ phase liquide lorsque le rapport n est compris par exemple entre 5,8 et 6. 
Typiquement, un premier broyage a sec est suivi d'un broyage dans un broyeur a billes, 
puis, apres elimination partielle de Teau, typiquement par filtration, on met en forme les 
de gateaux de filtration pour passage au four de calcination. 

Selon une autre modalite de 1' invention, on peut appro visionner un oxyde de fer Fe203 
25 ayant une taille particulaire moyenne comprise entre 0,25 et 1 |Lim et dans ce cas, ledit 
broyage de I'etape 2) est supprime ou remplace par un melange a sec ou une dispersion 
en phase humide. 

En effet, en ce qui concerne la question de la taille particulaire, T important est la 
distribution finale du melange avant calcination et la disparition des agregats de 
30 particules, quel que soit le moyen utilise pour Tobtenir, que la reduction de taille 
particulaire des particules d'oxyde ferrique soit realisee dans le cadre du procede selon 
r invention ou en amont de Tapprovisionnement en oxyde ferrique. 



15 



20 
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Le rapport n peut etre pris egal a 6 +/- 0,1 . Dans ce cas, tres peu de 2^"^^ phase liquide 
se forme, Texces en compose A etant minime, ce qui est favorable a la formation d'un 
biscuit poreux et friable. Cependant, plus n est proche de la valeur theorique de 6, et 
5 plus le melange doit etre homogene a un niveau de volume tres petit, puisque les 
constituants de la reaction de formation du ferrite doivent etre presents localement. Les 
essais de la demanderesse ont justement montre que 1' incorporation d'une etape de 
broyage prealablement a celle de calcination constituait un des moyens permettant 
justement d'atteindre ce resultat, resultat qui semblait par ailleurs inaccessible a 
10 I'homme du metier. 

Le rapport n peut aussi etre pris egal a 5.9 0 J et dans ce cas, on peut incorporer en 
outre audit melange un agent de controle de la taille particulaire (ACTP en abrege), 
typiquement de la silice, un derive de la silice, ou une combinaison de silice et de 
15 chaux, typiquement CaSiOs, avec une teneur en equivalent silice comprise entre 0,1 et 
1% en poids dudit melange. 

En effet, la demanderesse a observe que plus la composition dudit melange s'ecarte de 
la valeur de n = 6, plus il est avantageux d'introduire un ACTP, de maniere a ce que la 
phase de calcination n'altere pas de maniere significative la distribution de taille 
20 particulaire des particules primaires obtenue a Tissue du broyage. 

Selon une autre modalite de precede de I'invention, on peut choisir le rapport n = 5,85 
+/- 0,15 et comme indique precedemment, il est egalement avantageux dans ce cas 
d' incorporer un ACTP, en quantite plus grande que dans le cas precedent, 
25 Selon la valeur du rapport n, il se formera plus ou moins de 2^""^ phase liquide, et il 
conviendra done d'en contrecarrer la presence, que ce soit par la nature ou la teneur de 
I'ACTP ou les conditions de calcination proprement dites. 

Toutefois, il importe que les quantites d'ACM et d'ACTP soient limitees, les quantites 
30 d'ACM (ou Telement metal ou metalloide correspondant restant apres calcination) etant 
de preference inferieures a 1 % en poids dans le biscuit calcine, et celles d'ACTP (ou 
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I'element metal ou metalloide correspondant restant apres calcination) 
etant de preference inferieures a 2 % en poids dans le biscuit calcine. 

Selon rinvention, on peut incorporer audit melange des produits trivalents B de 
5 substitution de A choisis pamii Bi, La et terres rares. typiquement sous forme d'oxydes, 
et des produits bivalents C de substitution de Fe^"^ choisis pamii Ni, Co, Mg, Cd, Cu, 
Zn, de maniere a equilibrer les valences, a une teneur choisie pour former des ferrites 
de fomiule Ai.x B,x Fei2-x O19, avec x allant typiquement de 0,05 a 0,45. 
Comme cela est connu en soi, pour que 1' incorporation d'un produit B^"^ se substituant a 
10 un produit A"^ dans le reseau cristallin soit possible, il faut notamment que la charge en 
exces soit compensee par incorporation au reseau cristallin d'ions^"*" du type Ni^"^, Zn^"^, 
Mn""^, Co'", etc. . . qui se substituent aux ions Fe^^ . 

Par ailleurs, la demanderesse a observe Taction positive qu'a faible teneur, les produits 
B de substitution de A, particulierement La, presentaient un effet d'ACM. Par faible 
15 teneur, on entend un pourcentage ponderal inferieur a 1%, ou une teneur qui 
correspondrait a x inferieur a 0,01 dans la formule Ai-x Bx Cx Fei2.x O19. Mais, dans ce 
cas, selon la demanderesse, du moins apres refroidissement, le produit B ne serait pas 
infegfe^aia reseau cristM'liH*ffiM^ se^ c^^^ joi^nts de grains, d%u^mie"aet 

possible comme ACM. 

20 

Un autre objet de Tinvention est constitue par le biscuit d'hexaferrite obtenu par le 
procede selon T invention, qui presente une densite apparente inferieure a 3 et dont les 
particules primaires ont une taille particulaire moyenne comprise entre 0,25 et 1 |j.m. La 
densite apparente est celle obtenue a partir de la masse correspondant a un volume 
25 macroscopique donne. 

Un autre objet de Tinvention est la poudre fine d'hexaferrite obtenue par 
desagglomeration du biscuit d'hexaferrite obtenu selon I'invention. 

30 Un autre objet de I'invention est constitue par les aimants obtenus a partir la poudre fine 
d'hexaferrite obtenue selon T invention. 
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Un autre objet est constitue par les supports d'enregistrement magnetiques 
obtenus a partir de poudre obtenue selon 1' invention. 

EXEMPLES DE REALISATION 

Dans tous les essais, essais selon T invention ou essais comparatifs hors invention, on a 
fabrique des biscuits et poudres fines de ferrite et effectue des mesures selon les 
conditions suivantes communes a tous les essais : 

A) Les matieres premieres : 

- la poudre de Fe203 est une poudre obtenue par le procede Ruthner et de taille 
parti culai re moyenne de 0,8 |am (test Fisher) 

- la poudre de SrCOs (compose de A de T invention) est une poudre de taille particulaire 
moyenne de 1,5 |im (foumisseur : Solvay, grade A). 

- lorsqu'un ACTP a ete utilise, on a utilise CaSiOa. 

B) Le broyage effectue avant la calcination selon 1' invention a ete conduit durant le 
temps necessaire pour avoir une taille particulaire moyerme de 0,6 \im (test Fisher). 

Le broyage a ete effectue en phase humide (sauf a Tessai 10 effectue a sec) avec des 
billes de broyage. Le tableau des essais indique le diametre et la nature des billes. 
Pour Tensemble des essais 1 a 15, la duree du broyage permettant d'atteindre la taille 
particulaire de 0,6 ^im et le niveau d'homogeneite souhaite etait typiquement comprise 
entre 1 et 2 heures. 

Dans les conditions de broyage des essais (essais 1 a 15), on a constate que le test selon 
rinvention relatif au degre d'homogeneite du melange etait satisfait avant que la taille 
particulaire de 0,6 |j.m soit atteinte. 

C) L' agent controleur de microstructure ACM a ete indique, en nature et teneur, sur le 
tableau des essais. Dans de nombreux cas, on a utilise des media ou elements de 
broyage constitues ou comprenant ledit ACM, de sorte que, par abrasion normale, une 
faible quantite d'ACM a ete deposee a la surface des cristaux de ferrite. 

D) La calcination : elle a ete realisee sous air dans un four a gaz (teneur en O2 de 9%) a 
une temperature Tc specifiee dans le tableau des essais, et pendant 1 heure sauf 
indication contraire. 
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E) La transformation d'un ferrite calcine en poudre fine de ferrite utilisable pour 
former des aimants : on a broye le ferrite calcine dans un broyeur de laboratoire de type 
Attritor (R) fonctionnant en continu pendant le temps necessaire pour obtenir une 
surface specifique BET de 1 0 n?lg. Ce temps figure comme une mesure de la friabilite 

5 dans le tableau des resultats. 

En fait, dans le precede selon Tetat de la technique, cette transformation est un broyage 
avec reduction de la taille particulaire des particules de ferrite, effectue avec des billes 
de fer pendant un temps specific, alors que selon le procede de 1' invention, cette 
transformation est d'abord une desagglomeration du biscuit friable obtenu, qui conduit 
10 done a une teneur en fines relativement faible. 

F) Les mesures effectuees : 

- la densite apparente da a ete mesuree au porosimetre a billes de silice : les billes de 
silice ne rentrant pas dans les pores du biscuit, on mesure une densite enveloppe. 

- comme indique ci-dessus, la friabilite F du biscuit a ete evaluee par un test de 
15 broyage : on a mesure le temps (h) necessaire pour obtenir une granulometrie BET de 

1 0 m^/g en broyant le ferrite calcine dans un broyeur de laboratoire de type Attritor (R) 
fonctionnant en continu. 
* - r aTmantatlon's^^^^ (A.m'^Tkg) a efe meSffiS^^ uH chaTnlJ) de 2 Testa, par lai 

methode d'extraction en champ nul . Elle permet d'evaluer la quantite de phase M, 
20 c'est-a-dire le rendement de la transformation des matieres premieres en M. 

- la valeur du champ coercitif HcJ des ferrites sous forme de biscuits obtenus apres 
calcination a ete mesuree au coercimetre ; elle permet de se faire une idee de la finesse 
des grains dans le biscuit : plus HcJ est eleve et plus les grains sont fins. 

- la teneur en Fe*^^, CI et Zr, W ont ete obtenues par les methodes de mesure de chimie 
25 himiide, et celle en Bi, La, Co, Zn par fluorescence X. 

- les valeurs de la remanence Br et du champ coercitif HcJ d'aimants fabriques a partir 
de poudre fine de ferrite ont ete mesurees selon la norme lEC 404-5, les aimants ayant 
la forme d'un cylindre (phi = 30 mm et e = 8 mm), obtenu par compression de la pate a 
BET = 10 mVg, sous une pression P = 30 MPa (300 kg/cm^) et sous un champ axial de 

30 1 Tesla, suivi d'un frittage electrique sous air a 1235°C pendant un temps de palier de 1 
heure a cette temperature. 
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- I'indice IP est un indice de performance calcule par la formule " IP = Br + 0,5. HcJ 
en unites SI", qui permet de comparer les resultats entre eux, independamment de la 
balance entre Br et HcJ, qui est gouvemee tant par les additifs que par les conditions de 
calcination. 
5 TABLEAU DES ESSAIS : 

N° n autres ACTP Broyage (Inv.) Tc Broyage (EdT) ACM 
essai composants (% p.) media /taille °C media /taille (%p.) 
% en poids 

A 5,55 1 - 1290 billes fer / 4 mm 

10 B 6,0 La203=5,2% - - 1230 billes fer / 4 mm - 

Co304=2,3% 

C 6,0 La203=5,2% - - 1230 billes fer / 4 mm - 

ZnO=23% 

1 5,85 - 1 billes WC/4mm 1230 - W 



15 



0,1 

5,85 - - billes ZrOaMmm 1250-3min - Zr 

1 140-60min 0,4 
5,85 - 1 billes Fer / 4mm 1240 



20 4 6,0 - - billes Zr02/4mm 1230 - Zr 

0,4 

5 5,85 - - billes Fer /4mm 1250-3min 

1140-60min - 

6 5,90 - 1 billes Zr02/4mm 1230 - Zr 



25 



7 5,55 - 2 billes Fer /4mm 1230 



0,4 



8 5,85 - - billes Zr02/4mm 1230 - FeCl3/Zr02 

0,4 /0,4 

30 9 6,0 - - billes Fer /4mm 1250 



10 5,85 



1 



billes ZrO2/20mm 1230 
broyage a sec 



Zr 
0,4 
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\\ 6A0 - - billes Zr02/4mm 1230 

Bi203/Zr 

12 5,95 - - billesFeMmm 1290 



0,4 /0,4 



13 5^85 - 1 billesFe /20mm 1130 

broyage a sec 

14 6,0 La203=5,2% - billes Zr02/4mm 1230 - Zr 

C0304=2,3% 0,2 
10 15 6,0 La203=5,2% - billes Zr02/4mm 1230 - Zr 

ZnO=2,3% 0,2 
Remarques : 

- ACM et ACTP sont exprimes en % ponderal du melange (non calcine). 

- aux essais B et 14, la teneur ponderale en La et Co dans le biscuit calcine sont 
15 respectivement de 3,9 % et 1,6% 

- aux essais C et 15, la teneur ponderale en La et Zn dans le biscuit calcine sont 
respectivement de 3,9 % et 1,7% 

RESULTATS OBTENUS : 

20 N° da Friabilite Ms HcJ Porosite Fe""^ Proprietes des aimants 

essai F (h) Am^/kg kA/m % % Br (mT) HcJ(kA/m) IP 
(mT) 



A 


4,32 


20 


68,1 


272 


16 


2,7 


410 


270 


545 


B 


4,14 


22 


68,4 


375 


22 


2,6 


412 


346 


585 


C 


4,12 


21 


69,5 


252 


21 


2,3 


421 


192 


517 


1 


2,72 


14 


68,1 


332 


43 


0,3 


418 


293 


564 


2 


2,72 


14 


68,1 


332 


44 


0,1 


420 


292 


566 


3 


2,72 


32 


68,1 


332 


44 


0,1 


401 


188 


495 


4 


2,65 


13 


68,4 


330 


48 


0,3 


420 


296 


568 


5 


2,20 


6 


59,1 


253 


55 


0,1 


382 


193 


479 


6 


2,80 


14 


68,3 


331 


45 


0,3 


418 


293 


564 
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7 


2,30 


o 
6 


o4, 1 






n 9 
u,z 


-3 O _J 


9 1 0 




8 


2,68 


1 /I 
14 


AO /I 




H 1 




41 Q 


9Q0 


564 


9 


AO 


1 O 




Zo J 


JZ 




490 




S95 


1 A 

10 


2,72 




AC 1 
Oo, i 








41 9 


994 


566 

v 


1 1 


2,70 


1 

1 J 


6o,2 


iz3 






^zu 


9QS 




12 


4,10 


21 


68,1 


265 


19 


0,3 


405 


268 


539 


13 


2,3 


6 


57,6 


355 


55 


0,1 


378 


200 


478 


14 


2,73 


12 


68,5 


395 


48 


0,3 


421 


362 


602 


15 


2,84 


12 


69,2 


231 


46 


0,3 


432 


182 


523 
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Les essais 3, 5, 7, 9, 12 et 13 sont des essais comparatifs realises dans le cadre de 
r invention, mais ils n'appartiennent pas a T invention car il leur manque au moins un 
des moyens essentiels de T invention. 

15 Conclusions de ces essais : 

D'une part, on constate un gain important du temps global de broyage ou 
deasgglomeration entre T invention et Tetat de la technique. En effet, dans le cadre des 
essais realises, a un temps moyen de broyage de I'ordre de 22 h selon Tetat de la 
technique correspond un temps moyen de 2 h de broyage plus 14 h de desagglomeration 

20 du biscuit soit environ un total de 1 6 h, ce qui, meme en tenant compte des transferts de 
produit, assure un gain de productivity d'au moins 10%, gain tres important pour un 
processus industriel. 

D' autre part, ces essais montrent une amelioration des performances, des proprietes 
magnetiques des aimants obtenus avec les poudres fines de ferrite selon T invention. 

25 

AVANTAGES DE L'INVENTION 

Parmi les avantages de 1' invention autres que ceux qui correspondent a la resolution du 
probleme pose, il convient de souligner en particulier deux points importants : 
- d'une part, le procede selon I'invention permet d'eliminer la presence de fmes dans la 
30 poudre de ferrite, les fmes etant toutes les particules de taille inferieure a la taille 
minimum requise de 0,3 ^xm. 
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En effet, les fines obtenues dans les poudres de I'etat de la technique resultent 
du broyage posterieur a la calcination, et de la difficulte, sinon Timpossibilite de separer 
les fines des particules de ferrite. 

Au contraire, avec le precede de T invention, les fines particules de Fe^Oa, qui ont pu se 
former durant le broyage anterieur a la calcination, ont necessairement disparu durant la 
calcination compte tenu de leur plus grande reactivite. 

- d'autre part, le procede selon 1' invention permet de limiter la teneur en ion Fe a une 
valeur basse, cet ion ayant une incidence negative sur les proprietes magnetiques 
finales. Par contre, avec le broyage selon I'etat de la technique, typiquement un broyage 
avec 

des billes de fer ou d'acier, la teneur en ion Fe^"" de la poudre de ferrite est beaucoup 
plus elevee , et typiquement deux fois plus elevee, ce qui ameliore notablement les 
proprietes magnetiques finales, notamment IP. L' amelioration sur IP est evaluee a + 20 
mT sur les ferrites de Sr non substitues, a egalement + 20 mT sur les ferrites substitues 
au La et Co, et a + 6 mT sur les ferrites substitues au La et Zn. 
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REVENDICATIONS 



1 . Procede de fabrication de poudres d'hexaferrites de type M, de formule A Fei2 O19 ou 
5 A designe un metal choisi parmi Ba, Sr, Ca, Pb, ou leur melange dans lequel : 

a) on approvisionne un oxyde de fer Fe203 et un compose de A, typiquement sous 
forme de poudres, et on fait un melange dudit oxyde de fer et dudit compose de A, avec 
un rapport molaire n = Fe203 /AO, 

b) on met en forme ledit melange sous forme d'agglomerats de forme et de taille 
10 adaptees a la phase de calcination, et on les calcine dans un-four, typiquement entre 

1 1 OO^'C et 1300°C, de maniere a former le ferrite de type M, 

c) on broie lesdits agglomerats calcines pour obtenir une poudre fine de ferrite, 
caracterise en ce que, 

- a Tetape a) anterieure a ladite calcination : 

15 1) on forme ledit melange avec un rapport n compris entre 5,7 et 6,1 , 

2) simultanement a la formation dudit melange ou posterieurement a celle-ci, on broie 
ledit melange, de maniere a avoir a la fois un melange presentant un degre 
d'homogeneite au moins egal a un seuil predetermine, et une taille particulaire moyenne 
de valeur predeterminee comprise entre 0,25 et 1 |im, 

20 3) on introduit dans ledit melange, avant ou pendant ledit broyage un agent controleur 
de la micro structure ou ACM en abrege, 

- a I'etape b), les conditions de calcination ainsi que la nature et la teneur en ACM sont 
choisies pour obtenir, a Tissue de la phase de calcination, un materiau ferrite sous forme 
d'un biscuit poreux presentant simultanement le proprietes suivantes : 

25 * un rendement de transformation en ferrite M cristallise superieur a 95%, 

* une densite apparente da inferieure a 3,5 , et, de preference inferieure a 3, ou une 
porosite superieure a 30% et de preference superieure a 40%, 

* une faible energie de cohesion aux joints de grains entre particuies primaires 
conduisant a une friabilite elevee, de maniere a pouvoir remplacer, le broyage de I'etape 

30 c) par une simple desagglomeration dudit biscuit. 
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2. Precede salon la revendication 1 dans lequel on incorpore comme ACM audit 
melange un additif permettant le transport de Fe^"^ en phase gazeuse, durant la phase de 
calcination, typiquement FeCls, typiquement a une teneur comprise entre 0,1 et 0,5 % 
en poids du melange. 

5 

3. Procede selon une quelconque des revendications 1 a 2 dans lequel on incorpore 
comme ACM audit melange, typiquement a une teneur comprise entre 0,1 et 0,5% en 
poids du melange, un oxyde volatil susceptible de se substituer a FC2O3 ou a A, durant 
ladite calcination, typiquement Bi203 ou V2O5, Tincorporation dudit oxyde volatil etant 

10 compensee, en cas d'exces de charge, par une autre addition d'un metal bivalent se 
substituant au Fe^"^ pour assurer I'equilibre des valences. 

4. Procede selon une quelconque des revendications 1 a 3 dans lequel on calcine ledit 
melange : 

15 - soit en deux etapes : a une temperature comprise entre 1225°C et 1275°C pendant 
moins de 5 min, puis a une temperature comprise entre 1100 et 1150°C pendant au 
moins 30 min, 

- soit en une etape a une temperature comprise entre 1200°C et 1300°C, pendant un 
temps compris entre 30 et 90 min. 

20 

5. Procede selon une quelconque des revendications 1 a 4 dans lequel ledit broyage est 
constitue d'un broyage a sec ou comprend un broyage en phase humide, le broyage a 
sec ou humide etant realise en presence d'elements de broyage metallique ou 
ceramique, typiquement des barres ou des billes chargees ou constituees de Zr02 ou 

25 carbure de tungstene WC, les faibles teneurs de Zr ou W, typiquement de 0,05 a 0,5% 
en poids dudit melange, transferees par usure et frottement desdites barres ou billes 
audit melange, ou ajoutees audit melange, agissant, sous forme fmement dispersee, 
comme agent de ACM. 

30 6. Procede selon une quelconque des revendications 1 a 4 dans lequel on approvisionne 
un oxyde de fer FeiOa ayant une taille particulaire moyenne comprise entre 0,25 et 1 
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^im et dans lequel on remplace ledit broyage prevu a I'etape a) sous 2), par un 
melange a sec ou une dispersion en phase humide. 

7 . Precede selon une quelconque des revendications 1 6 dans lequel on incorpore en 
5 outre audit melange un agent de controle de la taille particulaire ou ACTP en abrege, 
typiquement de la silice, de la chaux, un derive de la silice, ou une combinaison de 
silice et de chaux, typiquement CaSiOs, avec une teneur en equivalent silice comprise 
entre 0,1 et 1% en poids dudit melange. 

10 8. Procede selon une quelconque des revendications 1 a 7 dans lequel le rapport n est 
egala6+/- 0,1. 

9. Procede selon une quelconque des revendications 1 a 7 dans lequel le rapport n est 
choisi egal a 5,9 +/- 0,1 . 

15 

10. Procede selon une quelconque des revendication 1 a 7 dans lequel le rapport n est 
choisi egal a 5,85 +/- 0,15. 

1 1 . Procede selon une quelconque des revendications 1 a 1 0 dans lequel on incorpore 
20 audit melange des produits trivalents B de substitution de A choisis parmi Bi, La et 

terres rares, typiquement sous forme d'oxydes, et des produits bivalents C de 
substitution de Fe^"" choisis parmi Ni, Co, Mg, Cd, Cu, Zn, de maniere a equilibrer les 
valences, a une teneur choisie pour former des ferrites de formula Ai-x Bx Cx Fe^-x O19, 
avec X allant de 0,05 a 0,45. 

25 

12. Biscuit d'hexaferrite ayant une densite apparente inferieure a 3 et une taille 
particulaire moyenne comprise entre 0,25 et 1 (im, obtenu par le procede selon une 
quelconque des revendications 1 a 11, dans lequel on supprime ladite desagglomeration 
qui remplace ladite etape c) de broyage. 

30 

13. Poudre fine d'hexaferrite obtenue par desagglomeration du biscuit de la 
revendication 12. 
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14. Aimants obtenus a partir de poudre selon la revendication 13. 

15. Supports magnetiques d'enregistrement obtenus a partir de poudre selon la 
5 revendication 13. 
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